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L6sungen nativer  Dextrane sind sehon in sehr geringer 
Konzentra t ion getr i ibt  und zeigen ein anomales Viskosit/~ts- 
verhal tem Das weis~ auf das Vorliegen groger s t ruktur ier ter  
Assoziate bin. Mit der Annahme einer Hel ixs t ruktur  f/it die 
nat ive ] )ext ranket te  kann man die Bildung soleher Assoziate 
deuten. An Hand  modellm/~giger Betraehtungen wird versueht,  
die makroskopisehen Eigensehaften auf das Vorliegen bestimm- 
ter Konformationen zuriickzuf/ihren. 

A l l g e m e i n e s  

E ine  makromoleku la re  L6sung zu definieren, is t  n ieh t  so einfaeh. 
Fa l l s  m a n  lediglieh in L6sung und  BodenkSrper  un te rsehe iden  will - -  wie 
das  hier  gesehehen s o l l - - ,  muB m a n  zu den  L6sungen die Suspensionen u n d  
zu den  BodenkSrpe rn  die Gele z/ihlen. D a m i t  sieh ein hoehpo lymere r  Stoff 
t6st, miissen die  Weehse lwi rkungen  zwisehen den M~kromoleki i len  und  
den  L6sungsmi t te lmolek i i l en  gr6Ber sein als zwi sehen  den Makrom01e- 
ki i len selbst.  N u t  d a n n  k6nnen  sieh isolierte Molekiile in L6sung ausbi lden.  
Sind die Weehse lwi rkungen  zwisehen den  Makromoleki i len  gr6ger,  b i lden  
sieh Assoziate ,  die zur  Gelb i ldung f i ihren k6nnen.  Es  is t  im al lgemeinen 
n ieh t  mSglieh,  aus  der  ehemisehen S t r u k t u r  al lein auf die L6sl iehkei t  

* t t e r rn  Prof. Wessdy zum 70. Geburts tag herzlieh zugeeignet. 
** Eine Reihe yon experimentellen Ergebnissen, die in dieser Arbei t  mit-  

geteilt werden, ents tammen friiheren Arbei~en; eine Zusammenfassung davon 
befindet sieh an anderer Stelle 1. 

1 K.  H. Ebert, Naturwiss. 53, 32 (1966). 
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eines hoehmoleknlaren Stoffes zu sehliegen, insbesondere auch deshalb, 
weil oft ffir diese Eigensehaften auch die Konformation der Molekfile in 
L6sung eine golle spielt. 

Die  L 6 s l i c h k e i t  y o n  D e x t r a n e n  

Besondere Verh/~ltnisse liegen bei L6sungen der Polyglucose Dextran 
vor, einem Molekiil, das flexibler gebaut  ist als die verwandten Poly- 
glucosen Glykogen oder Cellulose, da die Glucose-Kettenglieder in 1,6-Stel- 
lung miteinander verknfipft sind, d. h., die einzelnen Saccharidringe fiber 
- -CHu--O-Bri icken start  --O-Bri icken verket te t  sind. Die LSslichkeit 
yon verschiedenen Dextranen in Wasser ist sehr unterschiedlich. Nat ive 
Dextrane, wie sie aus einer Saccharosel6sung yon dem Enzym Dextran- 
saecharase aus Leuconostoc mesenteroides B 512 F gebildet werden, er- 
geben schon in kleiner Konzentrat ion ( <  0,1%) stark triibe LSsungen, 
die fiber lange Zeitr//ume stabil sin& Solche L6sungen kSnnen in beacht- 
lichen Konzentrat ionen hergestellt werden, ohne dab sich ein BodenkSrper 
ausbildet. Durch S/iure- oder Ultraschallbehandlung verschwindet die 
Triibung vollstgndig. So behandelte Dextrane sind sehr gut in Wasser 
15slich, selbst wenn ihre Molekulargewichte betrgchtliche ~rerte besitzen. 
So k6nnen z. It. 50proz. LSsungen yon Dextran mit  einem mittleren 
Molekulargewicht yon 200 000 hergestellt werden, die vSllig klar sind. 
Nat ive Dextrane haben h6chstens ein um den Faktor  3 grSgeres ){olekular- 
gewieht 2, Der Unterschied in der LSslichkeit ist mit  der Differenz der 
5{oleknlargewichte sicher nicht allein erkl/irbar. 

D ie  T r i i b e  u n d  die  V i s k o s i t s  y o n  n a t i v e n  D e x t r a n I 6 s u n g e n  

Schon friiher fiel uns auf, dal3 die St//rke der Trfibung yon nativen 
Dextranl6sungen sehr untersehiedlich war. Manehe Enzympr//parationen 
erzeugten auBerordentlich trtibe L6sungen - -  gelegentlich kam es vor, 
dag in relativ verdtinnten L6sungen (etwa 2%) sogar Niedersehl//ge auf- 
t ra ten - - ,  andere Enzympr/iparationen wieder lieferten welt weniger trfibe 
Reaktionsl6sungen. Verdiinnt man eine triibe L6sung and verfolgt die 
Transmission in einem Photometer,  so erhb;lt man keine lineare Abhgngig- 
keit wie im Falle kolloidaler L6sungen (Suspensionen). Vielmehr n immt 
die Transmission mit  der Konzentrat ion erheblich st4rker als linear zu. 
Das weist auf das Vorliegen eines Assoziationsgleiehgewichts, das durch die 
allgemeine Gleiehung : 

n Dextran ~ (Dextran)n (1) 

formuliert werden kann, fin.  

z K .  H.  Ebert, G. Schen]c, G. Rupprecht, 2/i. Brosche, Hsu Wei Wen und 
D. Heinicke, 1Kakromolek. Chem. 96, 206 (1966). 
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Wenn man die Viskosit/it yon DextranlSsungen untersueht, erh/ilt 
man ebenfalls besondere Ergebnisse. Es gibt Dextranl6sungen, die auger- 
ordentlieh viskos sind und manchmal  sogar eine sehr beaehtliche Struktur- 
viskositgt aufweisen. Pata t  und H a r t m a n n  ~ fanden an best immten Dextran- 
16sungen eine ausgepr/~gte Rheopexie, d.h., dab die Viskosit~t der L6sung 
bei Beanspruehung zunimmt. Pata t  und Burgtor[ 4 untersuehten die Effekte 
im Rotationsviskosimeter und konnten an solehen LSsungen eine Ab- 
h/~ngigkeit der Viskosits yon der Zeit feststellen, die der Funktion einer 
gedgmpften Schwingung//hnelt ; der Viskosit//tsendwert pendelt sich sozu- 
sagen ein. Die Temperatur  hatte auf die absoluten Viskosit//tswerte nur 
einen geringen EinfluB; ebenso wird die Dauer der Schwankungen nur 
wenig ver/indert. Die Intensit/~t des Pendelns wird aber durch die Tempe- 
raturerh6hung erheblieh reduziert. I m  allgemeinen sind solche rheopexe 
Dextranl6sungen leiehter zu erhalten, wenn man die Enzymreakt ion bei 
niedrigen Temperaturen ablaufen lgl3t, daher aueh die Bezeiehnung 
, ,Null-Grad-Produkt" in friiheren Publikationen. Jedoeh erhielten wit 
Dextranl6sungen mit  anomaler Viskositgt gelegentlieh aueh, wenn die 
Dextrane bei h6heren Temperaturen synthetisiert wurden - -  oder sie 
waren aueh bei 0 ~ C nieht zu erhalten. Aueh hier hing das im wesentliehen 
yon cter Enzymprgparat ion ab, die wit jedoeh nieht zu beeinflussen im- 
stande sind. 

D a s  V e r h a l t e n  vort  D e x t r a n e n  be i  de r  F g l l u n g  a n d  
F r a k t i o n i e r u n g  

Bei der Fgllung yon nativen Dextranen aus wggrigen L6sungen mit  
~ thanol  haben wit ebenfalls Ergebnisse erhalten, die nieht einfaeh zu 
deuten sind. Bei triiben L6sungen fgllt bei langsamer Zugabe von Fgllungs- 
mittel  bei einer best immten Konzentrat ion der Grogteil der gel6sten Sub- 
stanz auf einmal floekig aus. Nur bei best immten L6sungen, wenn Molekiile 
mit  sehr versehiedenen Molekulargewiehten in der L6sung enthalten sind, 
ist eine Fgllungsfraktionierung iiberhanpt m6glieh. 

Der sorgf/iltig ausgefgllte floekige Niedersehlag 16st sieh bei Zugabe 
yon L6sungsmittel im allgemeinen raseh wieder auf. Setzt man jedoeh 
iibersehiissiges Fgllungsmittel zu oder entwgssert man gefglltes Dextran 
auf andere Weise, so ist es - -  wenn iiberhaupt - -  nut  sehwer wieder in 
L6sung zu bringen. Eingehende Untersuehungen dariiber wurden im 
Zusammenhang mit  Versuehen gemaeht, Dextrane in der B a k e r - W i l l i a m -  

sehen Kolonne naeh ihrem Molekulargewicht aufzutrennen 5. Der Erfolg 

3 F .  Patat  trod J .  Hartmann,  ){akromolek. Chem. 18/19, 422 (1956). 
F.  Patat  and E.  Burgtor], Makromolek. Chem. 52, 125 (1962). 
a) K .  H.  Ebert und E.  Ernst,  Makromolek. Chem. 56, 88 (1962). b) K. H. 

Ebert, M .  Brosche und K .  F .  Elgert, lViakromolek. Chem. 72, 191 (1964). 
c) M .  Schumann,  Dissertation, Teehn. Hoehsehule Miinehen I966. 
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soleher Versuehe, die wir seit lgngerer Zeit betreiben, war stets in starkem 
Mafte vom Experimentator  abhgngig. Manehmal ersehienen die Frak- 
tionen an der ,,riehtigen Stelle" und die L6sungen waren ungetriibt. Ein 
andermal wieder erhielten wir stark triibe L6snngen, dig erst bei viel 
gr6geren Fgllungsmittelgehalten im Eluiermittel ersehienen. Dabei war 
kein eehter Zusammenhang zwischen der Triibe der AusgangslSsung, dig 
am Kopf der Kolonne aufgegeben wurde, und dem Erfolg der Fraktionie- 
rung festzustellen. Die einzige Abhgngigkeit wnrde in der Zeitdaner, die 
die Dextranprobe im Gelzustand im Kopf der Kolonne vom Auftroeknen 
bis zur Abl6sung bei der Fraktionierung verblieb, gefunden ~c. Sehnelle 
Fraktionierungen waren deutlieh erfolgreieher als langsame, was wir auf 
Umordnungsvorg/fnge der Konformation der gef/~llten Dextrane zuriiek- 
gefiihrt haben se. 

Z u s a m m e n h / ~ n g e  z w i s e h e n  W a s s e r s t o f f b r i i e k e n  u n d  
L 6 s l i e h k e i t  

Die L6sliehkeit hgngt von den Weehselwirkungsparametern zwisehen 
den L6sungsmittelmolekiilen und dem gel6sten Stoff ab. Treten die Mole- 
kiile des gel6sten Stoffes mit den L6sungsmittelmolekiilen in st/irkere 
Weehselwirkung als miteinander, st) wird eine moleknlare L6sung erreieht, 
d. h., jedes 1V[olekiil des gel6sten Stoffes ist weitgehend unabh/ingig, bewirkt 
dureh eine starke Solvathiille, dig die Weehselwirkungen der Molekiile des 
gelSsten Stoffes untereinander absehirmt. Fiir die Weehselwirkung des 
gelSsten Stories mit dem L6sungsmittel ist dessen ehemisehe Struktur vo~ 
aussehlaggebender Bedeutung. So 16sen sieh in Wasser Verbindungen, die 
in ihrem 3/Iolekiil eine bestimmte Anzahl polarer Gruppen wie - -OH,  --NI-I 
oder - - S H  besitzen. Je grSger der Anteil dieser Gruppen im N2olekfil ist, 
um so gr613er ist dessen L6sliehkeit in Wasser. 

Da Kohlenhydrate einen groBen Anteil an OH-Gruppen besitzen, sind 
sie im Mlgemeinen in Wasser gut 16slieh. Das gilt ohne Einsehr/~nkung fiir die 
niedermolekularen Verbindungen wie Mono- nnd Disaeeharide, die 5 bzw. 
4 freie OH-Gruppen am Saeeharidring besitzen. Bifnnktionell verkntipfte 
Polysaeeharide haben immerhin noeh 3 0 H - G r n p p e n  im Grundbaustein 
und es ist zu erwarten, dab sit zumindest noeh gut in Wasser 15slieh sind. 
Das ist abet nut  besehr/fnkt der Fall. W~ihrend Glykogen und Inulin in 
warmem Wasser reeht gut 16slieh sind, nimmt die LSsliehkeit in der K/~lte 
stark ab und man erh/~lt gallertige Massen (St/~rkeldeister). Cellulose ist 
bekanntlieh in Wasser v611ig unl6slieh. Dazwisehen gibt es alle Uberggnge 
in der Substanzreihe, die alle den gleiehen Anteil yon OI-I-Gruppen im 
~olekiil besitzen. Diese Erseheinungen kann man nur verstehen, wenn 
man annimmt, dab in den Polysaeehariden die OH-Gruppen dureh 
Wasserstoffbriicken miteinander verbunden sein k6nnen. 

Aus der guten L6sliehkeit der Monosaeeharide folgt, dab eine Wasser- 
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stoffbrtiekenbindung benaehbarter OH-Gruppen im gleichen Saccharid- 
ring nieht zustande kommt.  Die Ausbildung der Wasserstoffbriicken bei 
Polysacehariden kann daher nut  zwisehen Saceharidkernen des gleichen 
Molekiils (intramolekular) und zwischen versehiedenen Makromolekiilen 
(intermolekular) stattfinden. H a t  sich in einem Molekiil ein Maximum an 
intramolekularen Wasserstoffbrticken gebildet, so wird dieses eine mehr 
oder weniger geordnete Struktur  angenommen haben. Fiir ein ketten- 
f6rmiges Molekiil ist die einfaehste denkbare Struktur, die in sieh so flexibei 
ist, dab alle m6glichen Wasserstoffbrticken den - - 0 . . . H - - O - G l e i e h -  
gewichtsabstand gleiehzeitig einnehmen k6nnen, eine Helix. Bekanntlich 
wurden an einer l%eihe yon hochpolymeren Stoffen, vor allem bei EiweilL 
stoffen, Helixstrukturen nachgewiesen. Bei anderen n immt man solehe 
Strukturen an 6. Die erste Helix-Struktur i iberhaupt wurde fiir den J o d - -  
St/~rke-Komplex angenommen. Darin sollen sieh die St/~rkeketten in Form 
einer Wendel um die Jodmolekiile herumlegen 7. Ftir die Cellulose wurden 
zwei Strukturen vorgesehlagen s, die beide langgestreekte Ket ten  zur 
Grundlage haben und die in einem Fall dureh eine und im anderen durch 
zwei intermolekulare Wasserstoffbriicken pro Saeeharidkern miteinander 
verkntipft  sind. Die restlichen OH-Gruppen sind durch intramolekulare 
Wasserstoffbriieken abges~ttigt. Diese Modelle konnten noeh nieht end- 
giiltig best/~tigt werden ~, doeh w/~ren mit  soleh starren Strukturen die 
Eigensehaften der Cellulose gut erkt/~rbar. 

Die untersehiedliehen Eigensehaften tier versehiedenen Dextrane i n  
L6sung, die oben n/~her besehrieben wurden, sind sicherlieh auf Unter- 
sehiede in der Anzahl der Wasserstoffbriicken im Molektil begrtindet, die 
zu verschiedenen Konformationen der Makromolekiile in L6sung fiihren 
kSnnen. N~ch dem oben Gesagten wird das native Dextran die h5here 
Ordnnng haben und daher auch die gr6Bere Zahl yon Wasserstoffbrticken. 
Das klar 16sliehe Dextran dagegen wird in einer ungeordneten Struktur 
vorliegen und eine gr6Bere Anzahl yon ffeien OH-Gruppen besitzen, die 
mit  den L6sungsmittelmolekiilen in Wechselwirkung treten k6nnen und 
das Molekiil - -  je naeh Konzentrat ion mehr oder weniger - -  isoliert in 
L6sung bringen. 

D ie  D e x t r a n h e l i x  u n d  % i b e r g e o r d n e t e  S t r u k t u r e n  

Wie einleitend erw/~hnt, ist Dextran eine Polyglueose, in der die 
Glucosegrundbausteine in 1,6-Stellung bifunktionell verknfipft sind. Der 

T. M.  Birshtein und O. B.  Ptitsyn,.  Conformation of !VIacromolecules 
(High Polymers Vol. XXII) ,  Kap. 9 und 10, Interseience Publ. New York 1966. 

Siehe H.  Morawetz, Macromoleeules in Solution (High Polymers, 
Vol. XXI), S. 378f., Interseience Publ. New York 1965. 

s D. W. Jones, J. Polymer Sei. 32, 371 (1958). 
9 D. W. Jones, J. Polymer Sei. 42, 173 (1960). 
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Verzweigungsgrad ist relativ gering und fibersteigt nieht den Weft yon 
1%, d. h., dab jedes 100ste Molekiil trifunktionell verkniipft ist und so der 
Ansatzpunkt einer Verzweigung ist 1~ 
Die Seitenkette selbst k~nn yon 
versehiedener Lgnge sein. L~ber die 
Bildung soleher Verzweigungen sind 
konkrete Vorstellungen im Zusam- 
menh~ng m i t  dem Aufbaumechanis- 
runs entwickel~ worden n, jedoch ist 
bisher nicht eindeutig bekannt, an 
we]chef OH-Gruppe des Saeeharid- 
kerns die Seitenkette gebunden ist. 
Mit HiKe einer komplexbildenden 
Reaktion konnte gezeigt werden, dab 
sicher ein Teil der Verzweigungen 
fiber das O-Atom des C-Atoms 3 der 
Sacch~ridkerne verkniipft sind m. Zu 
einem ghnlichen Ergebnis kommt 
van  Oene aus NMg-Messungen ~2. Die 
Konformation der Saceharidringe ist 
einheitlich C 1. 

Mit modellmgNgen Betrachtungen 
gelingt es, die so spezifizierten Dex- 
t ranketten in eine Helixstruktur zu 
formen, wie sic in Abb. 1 dargeste]lt 
ist. In dieser Helix sind 2 Glucose- 
bausteine in einer Windung enthalten; 
baut man sic aus D r e i d i n g & I o d e l l e n  

auf, so sind zwei iibereinanderstehende 
Saccharidringe um etwa 20 ~ gegen- 
einander verdriHt, was auch im Bild 
beriicksichtigt ist. (Darauf soll jedoch 
kein zu groBer Wert gelegt werden, 
mfglicherweise stehen die Saceha- 
rictringe aueh direkt iibereinander, 
jedenfalls ist die Verdrillung nicht 
mehr als 20~ Die Helix ist stabilisiert 
dureh intramolekulare Wasserstoff- 
brticken, durch die alle OH-Gruppert 
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Abb. i. ~[odell der I)extran-Helix. (In der 
Ansieht  - -  oben - -  ist  eine Verdr i l lung  de[" 
Sacehar idkerne  u m  20 ~ pro Windung  ange- 
nommen,  das ergibt ,  dab e twas  weniger  als 
zwei Glucosebausteine ~n einer  Windung  ent-  
hMten sind. Die Wassers tof ibr f icken  liegen 
daher  scln'~g gegen die ]-[elixachse. I n  der  
Draufs ieh t  - -  un ten  - -  ]iegen die 8~cch~rid- 

kerne  genau ~ibereinander) 

lo K .  H .  Ebert u n d  M .  Brosche, Biopolymers, im Druek. 
u M .  Brosche, Dissertation, Techn. ttochschule 1Kiinchen 1964. 
r2 H .  van  Oene, private Mitt, eilung. (Darin befindet sich ein Hinweis, dab 

Dextrane mfglicherweise eine helixf6rmige Struktur haben.) 
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an den C-Atomen 2 und 4 (aul~er an den Endgruppen) abges~t~igt sind. 
Der - - O . . .  g - -O-Abs tand  dieser Wasserstoffbriieken ist etwa 2,8 A, 
in guter Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Abstand in vielen 
Beispielen. Eine Wendeldrehung hat  in der Aehse eine Ls yon etwa 
7 ~. Die grot~e Zahl der Wasserstoffbriicken im h~oleldil bedingt eine hohe 
Stabilits der Helix. 

Es mu8 angenommen werden, dab die Ausbildung der Helix-Struktur 
sicher nur im Zusammenhang mit dem Synthesemeehanis~nus mSglich ist. 
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A b b .  2. Sc he m~t i s c he  D a r s t e l l u n g  der  , , ~ b e r g e o r d n e t e n  S t r u k t u r "  

Diese Vorstellung stimmt sehr gut mit tier yon uns friiher gemachten An- 
nahme iiberein, dab die wachsende Polymerkette im ge~ktionskomplex 
tiber mehrere Xettenglieder am E n z ~ n  gebnnde~ ist ~s. So wird bei des en- 
zymatischen Aufbaureaktion nicht nur die Ankniipfung der neuen Ketten- 
glieder an die wachsende Ket te  vorgenommen, sondern such die Wasser- 
stoflbr[ieken zwischen den Kettengliedern hergestellt und dami~ die Helix- 
Koniormation gebildet. Es ist wahrscheinlich, dall in gewissen Bezirken 
des ~olekiils die Helix-Struktur unterbrochen ist und ungeordnete Teile 
yon tier L~nge einige~ ~onomerer  existieren, so dab d~s Gesamtmolekiil an 
diesen Stellen dureh deren hohe Flexibilit~it Knicke hat. Vielleicht befin- 
den sich sogar in diesen Bezirken bevorzugt die Verzweigangen. 

Innerhalb des geordneten helixfSrraigen Bezirke sind die restlichen OH- 
Gruppen am C-Atom 3 in fixen Abst~nden entlang des Molekiils yon etwa 

is K .  H .  Ebert und F.  Patat ,  Z. N~turforsch. 17D, 738 (1962). 
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7 3, angeordmet and diese neigen sieherlieh dazu, sieh mittels Wasserstoff- 
brfieken zu verbinden. So kann es zur Ausbildung yon hoeh geordmeten 
Assoziaten kommen, die sehr stabil sind, da die daran beteiligten Molekiile 
an vielen Stellen miteinander verbunden sind (Abb. 2). l~Ian kann wohl 
annehmen, dab ein Teil dieser OH-Gruppen keine Wasserstoffbrtieken 
bilden wird, z. B. weil die gegeniiberliegende Wendel sehon zu Ende ist. 
Die Zahl dieser freien Ott-Gruppen reieht offensiehtlieh aus, um die Asso- 
ziate, deren geordnete Bezirke in der Gr6ge der  Wellenl/inge des siehtbaren 
Liehts sind, in LSsung zu halten. 

De r  E i n f l u B  der  K o n f o r m a t i o n  au f  d ie  L 6 s u n g s e i g e n s e h a f t e n  

~{it diesem iVIodell der Konformation der nativen Dextrane in L6sung 
k6nnen die meisten Eigensehaften dieser L6sungen plausibel erkl//rt 
werden. Im nativen Zustand haben die Dextrane einen iiberwiegenden 
Anteil an helixfSrmiger Struktur, der zur Assoziatbildung neigt, die eine 
Trfibung hervorruft. Diese Erseheinung tr i t t  offenbar sehon bei sehr kleinen 
Konzentrationen auf und ist der Grand dafiir, dal3 ~essungen der l~lole- 
kulargewiehte yon nativen Dextranen leicht zu falsehen Ergebnissen 
fiihren, worauf wit bereits frtiher hingewiesen haben ~. ~Bei der Behandlung 
yon nativen triiben Dextranl6sungen mit Ultraschal~ oder Sgure werden 
zuerst die intermolekularen Wasserstoffbriicken zerst6rt; das fiihrt zu 
einer Absehwgehung der Trtibung, ohne dat~ das eehte lVfolekulargewicht 
der Dextrane zung~ehst merklieh verkleinert wird. Fiir diese Vorstellung 
spreehen zwei experimentelle tlefunde. Bestrahlt man 50 ml einer 2proz. 
DextranlSsung eine l~{inute mit Ultrasehall (20 kHz), so nimmt die Trti- 
bung auf ein Drittel des urspriingliehen Wertes ab. L/iBt man die LSsung 
stehen, so nimmt die Triibung langsam wieder zu. Diesen Vorgang kann 
man dutch Temperaturerh6hung stark besehleunigen, so dub bei 100 ~ C 
die Triibung wieder fast auf die ttglfte des ursprtingliehen Wertes ange- 
stiegen ist. Bereehnet man nun die Energie, die dem System dutch die 
knrzzeitige Vltrasehallbehandtung zugefiihrt wurde, so ergibt sieh, dab 
selbst bei 100proz. Kopplung und Ausnutzung der Energie das Molekular- 
gewieht der Dextrane yon anfgnglieh 300000 auf hSehstens 150000 ver- 
kleinert werden konnte. Sieherlieh ist abet die Energieausnutzung wesent- 
lieh kleiner, so dab eine merkliehe Verkleinerung des Molekulargewiehtes 
bei so kurzer Ultraschallbehandlung nieht stattgefunden haben kann. 

Ist einmal die Helix-Struktur zerstSrt, so bildet sie sieh nicht mehr 
yon selbst zuriiek, da zur Bildung einer stabilen Helix jeder Saeeharidkern 
gleiehzeitig an den O-Atomen der C-Atome 2 und 4 reagieren miil?te, und 
dal~ das bei allen Kettengliedern gleiehzeitig geschieht, ist statistiseh be- 
]iebig unwahrscheinlich. Eine Helix-Struktur ist danaeh bei Dextranen 
nur dureh die enzymatisehe Bildungsreaktion zu erhalten. Das stimmt 
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mit  unserer Erfahrung fiberein, dab in L6sungen, in denen die Trfibung 
vollst/indig beseitigt wurde, keine Rfiekbildung der Trfibung - -  auch 
nieht teilweise - -  beobachtet  wurde. 

Man k6nnte dann aber fragen, wie in den nativen Dextranen mit  
Helix-Struktur  die Endglieder stabilisiert sind. MSglicherweise sind die 
Helices nur dann stabil, wenn die Endglieder durch Assoziatbi!dung am 
C-Atom 3 fixiert sind. Vielleicht ist das auch der Grund dafiir, dab die 
flexiblen Bezirke dann vornehmlich am Ende der Dextranmolekfile und 
am l%ande der Assoziate zu suehen wb;ren. Denkbar w/ire, dag diese dann - -  
/ihnlieh wie die Netzmittel  bei einer kolloiden LSsung - -  in das L6sungs- 
mittel  hineinreiehen und die Assoziate so in L6sung hMten. Falls diese 
einem bakteriellem Abbau den ~ikroorganismen leichter zug/inglich sind, 
hgtte man  eine Erklgrung dafiir, dag sieh bei solehen Abbanre~ktionen 
voriibergehend Dextranniedersehlgge bilden. 

Dextrane, bei denen die I tel ix-Struktur zerstSrt wurde, haben deshalb 
eine wesentlieh bessere LSsliehkeit als native Dextrane, weft sie eine viel 
grSgere Zahl yon freien OH-Gruppen besitzen, die Weehselwirkungen 
mit  den LSsungsmittelmolekiilen eingehen. Gelegentlieh wird es zur Aus- 
bildung yon inter- und intramolekularen Wasserstoffbrfieken kommen;  
ihr Anteil wird aber wesentlieh kleiner sein als bei den geordneten Struk- 
turen, und die sieh so bilc[enden Assoziate werden so wenig struktUriert 
sein, dab es zu keiner Trfibung kommt.  Der Zusammenhalt  dieser lockeren 
Assoziate ist aber doeh noeh stark, da bei ~nderungen des Systems, wie es 
z .B.  beim Verdtinnen der L6sung gesehieht, eine gewisse VerzSgerung 
der Gleiehgewiehtseinstellung vorhanden ist, die zu tempor/iren Inhomo- 
genit/iten in der LSsung ffihren kann, wie wir das 5fters experimentell ge- 
funden haben. 

Aueh die AnomMit/iten der Viskosit/it und die Trfibung tier nat iven 
DextranlSsungen sind auf einfaehe Weise mit  unserem Modell erklgrbar. 
So sind nieht mehr die Molekulargewiehte der Dextrane Ifir die Viskosit/it 
und die Lichtstreuung verantwortlieh, sondern der Anteil der geordneten 
Strukturen und die Gr6ge und Art  der Assoziate. ~{an kann sieh vor- 
stellen, dab der Anteil yon Helix-Struktur in Dextranen, die yon ver- 
schiedenen Enzympr/iparationen aufgebaut wurden, verschieden grog 
sein kann. Das Enzym ist stets nur fiber die Wirkung definiert, andere 
Faktoren bleiben meist auger Betracht.  

Ebenso k6nnen die Effekte im t~otationsviskosimeter erkl/irt werden, 
wenn man annimmt,  dab beim Vorliegen yon Assoziaten ein Zustand, der 
der angelegten Seherkraft entspricht, nur in relativ langen Versuchszeiten 
erreieht werden kann, und zwar fiber Versehiebungen der Assoziate gegen- 
einander und Umordnungen innerhalb derselben, die summiert  ein Ein- 
pendeln der inneren Spannungen in den Gleichgewiehtswert der Viskosit/it 
ergeben. 
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Die Trtibung und die spezifisehen Viskositgten gndern sich innerhalb 
des Temperaturbereiehs zwisehen 15 und 40~ praktisch nicht. Der 
gleiehe Befund wurde aueh im gotat ionsviskosimeter  beobaehtet,  worauf 
sehon waiter oben hingewiesen wurde. Daraus kann man sehliel3en, dab 
das Assoziationsgleiehgewieht der G1. (1) v o n d e r  Temperatur  praktiseh 
unabh/~ngig ist; das bedeutet aber, dab die Reaktionsenthalpie der Asso- 
ziatbildung sehr klein ist. Gerade das wiirde man fiir eine I~eaktion er- 
warren, bei der - -  wie in unserem Fall - -  solvatisierte I-Iydroxylgruppen 
zu Wasserstoffbriieken reagieren. Das bedeutet aber, dab die Assoziat- 
bildung eine Reaktion ist, die haupts/~ehlieh dutch entropisehe Effekte 
bedingt ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit  Ergebnissen yon Unter- 
suehungen an I~eaktionen, bei denen Wasserstoffbrtieken gespalten oder 
gebildet werden (Dimerisierungen, Umsolvatisierungen usw.). 

Es braueht nieht n/iher begrtindet zu werden, dab beim Vorliegen der 
iibergeordneten Strukturen es sieherlieh nieht m6glieh ist, die Molekular- 
gewiehtsverteilung naeh der Bctker-Williamsehen iV[ethode zu bestimmen, 
wie aueh alle anderen Methoden versagen mtissen, die auf L6sliehkeits- 
untersehieden yon Molektilen versehiedenen Molekulargewiehts beruhen. 
Umgekehrt  k6nnte man diese Methode verwenden, um die Anteile yon 
Dextranen zu bestimmen, die nieht helixf6rmig gebaut sind, daher auch 
nieht an den tibergeordmeten Strukturen teilhaben. Nine Auswertung 
einer groBen Anzahl yon Fraktionierungen, die in den letzten Jahren hier 
gemaeht wurden, ergab, dai3 stets solehe Anteile vorhanden sind, dab aber 
tiber Zusammenh~;nge zwisehen diesen Anteilen und anderen Reaktions- 
parametern niehts gesagt werden kann. 

Endlieh k6nnte man mit  dem Helix-~odell  erkl/~ren, warum die Seiten- 
ket ten bevorzugt mit  den C-At.omen 3 der Saeeharidringe an die I-Iaupt- 
kette angekntipft sind. [Einmal befinden sieh die freien OH-Gruppen haupt-  
s/~ehlieh an den C-Atomen 3, zum anderen spreehen aueh sterisehe Gr~nde 
dafiir. Wie am Modell ersiehtlieh ist, liegen die OH-Gruppen am C-Atom 3 
v611ig frei und bieten sieh in viel st&rkerem lV[aBe als die OH-Gruppen an 
den C-Atomen 2 und 4 zu einer Verkntipfung an, die in einem Enzym- 
l~eaktionskomplex erfolgt 13. 

-Es ist in unserem Fall nieht mSglieh, die Helix-Struktur dureh einen 
,,Helix-Coil-f]bergang" mit. optisehen 3{ethoden direkt naehzuweisen, da 
die nativen ])extranl6sungen dazu viel zu trtibe sin& So bleibt uns niehts 
anderes iibrig, als andere Methoden zu finden, die auf solehe Struktur- 
untersehiede anspreehen, aueh wenn sie nur Hinweise dafter geben kSnnen. 
In  dieser Riehtung setzen wit unsere Bemtihungen fort und hoffen, zu 
gegebener Zeit welter dartiber beriehten zu k6nnen. 

I-Ierrn Dr. G. Schenk und Herrn Dr. J. Klein danke ich f/iv viele an- 
regende Diskussionen. 


